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热钾碱溶液脱除沼气中ＣＯ２反应机制与相际传质研究
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摘要：对 ＣＯ２气液吸收过程进行了化学平衡热力学研究，计算了吸收反应体系的独立反应数，提出了 ４独立反应

理论。根据对独立反应平衡常数的计算，认为 Ｈ２ＣＯ３电离为 Ｈ
＋
和 ＨＣＯ－３，虽然其平衡常数仅为 ６０１８９×１０

－７
，但

由于溶液中 ＣＯ２－３ 离子的大量存在，使得 Ｈ
＋
浓度很低，因此 Ｈ２ＣＯ３电离度不可忽略。在此基础上，提出了 ＣＯ２气

液吸收过程串并联复杂反应机理，认为 ＣＯ２吸收速率是由其分别与 Ｈ２Ｏ和 ＯＨ
－
两条平行反应路线共同决定的。

分析了 ＣＯ２－３ 离子的关键作用：该离子与 Ｈ
＋
作用直接促进了 ＣＯ２吸收过程；由于溶液中 Ｈ

＋
离子浓度很低，导致

ＯＨ－
离子浓度升高，从而间接加快了 ＣＯ２与 ＯＨ

－
离子之间的反应速率。应用双驱动反应器，采取 Ｈ２Ｏ ＣＯ２体系

对气液相际传质过程进行了研究，当气相搅拌转速达到 １４０ｒ／ｍｉｎ以上时，气膜传质阻力可忽略不计；通过线性回

归分析，关联了液相传质系数与液相搅拌转速之间的关系，得到了回归关联式，计算误差最大值为 １１３１２％，认为

关联式真实可靠。

关键词：沼气；热钾碱；二氧化碳吸收；独立反应；双驱动反应器

中图分类号：Ｓ２１６４ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１９）０４０２８３０７

收稿日期：２０１８ ０９ ２９　修回日期：２０１８ １１ ０５
基金项目：国家自然科学基金重点项目（Ｕ１６０９２１４）、浙江省重点研发计划项目（２０１７Ｃ０３０１０）和浙江省废弃生物质循环利用与生态处理

技术重点实验室开放基金项目（２０１６ＲＥＷＢ１３）
作者简介：张良?（１９６５—），男，教授，主要从事化学反应器开发及放大效应研究，Ｅｍａｉｌ：ｚｈｌｑ８１６＠１６３．ｃｏｍ

ＲｅａｃｔｉｏｎＭｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄＩｎｔｅｒｐｈａｓｅＭａｓｓＴｒａｎｓｆｅｒｏｆＣＯ２ｆｒｏｍ
ＢｉｏｇａｓｂｙＨｏｔＰｏｔａｓｓｉｕｍＣａｒｂｏｎａｔｅＳｏｌｖｅｎｔ

ＺＨＡＮＧＬｉａｎｇｑｕａｎ　ＺＨＥＮＧＭａｏｙｉｎｇ　ＭＡＯＹａｎｈａｏ　ＧＡＩＸｉｋｕｎ　ＹＡＮＧＲｕｉｑｉｎ　ＳＨＡＮＳｈｅｎｇｄａｏ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＢｉｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ３１００２３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｒｏｕｇｈｃｈｅｍｉｃａｌｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣＯ２ｇａｓｌｉｑｕｉｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，
ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ ｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄａｆｏｕｒ
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓｗａｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｓ，ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｏｆＨ２ＣＯ３ｉｎｔｏＨ

＋ａｎｄＨＣＯ－３ ｗａｓｐｏｓｔｕｌａｔｅｄ．Ａｌｔｈｏｕｇｈｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｃｏｎｓｔａｎｔｗａｓ６０１８９×１０－７，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨ＋ｉｏｎｓｗａｓｓｔｉｌｌｖｅｒｙｌｏｗｄｕｅｔｏｔｈｅｌａｒｇｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ
ＣＯ２－３ ｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｓｕｃｈｔｈａｔｔｈｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆＨ２ＣＯ３ｃａｎｎｏｔｂｅｉｇｎｏｒｅｄ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｉｔｗａｓ
ｐｒｏｐｏｓｅｄｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣＯ２ｇａｓｌｉｑｕｉｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｓａｓｅｒｉａｌｐａｒａｌｌｅｌｃｏｍｐｌｅｘ．Ｔｈｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＣＯ２ ｗａｓｂｅｌｉｅｖｅｄｔｏｂｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｉｔｓｐａｒａｌｌｅｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈＨ２ＯａｎｄＯＨ

－．
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｒｏｌｅｓｏｆＣＯ２－３ ｉｏｎｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｉｎｇｒｅａｔｄｅｔａｉｌ．Ｆｉｒｓｔｌｙ，ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ
Ｈ＋ ａｎｄＣＯ２－３ ｄｉｒｅｃｔｌｙｐｒｏｍｏｔｅｄｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２；ｓｅｃｏｎｄｌｙ，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＯＨ

－ ｉｏｎｓｉｎ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄａｓｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨ＋ ｉｏｎｓ．Ｔｈｅｌａｔｔｅｒｉｎｄｉｒｅｃｔｌｙａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｂｅｔｗｅｅｎＣＯ２ａｎｄＯＨ

－ ｉｏｎｓ．Ａｄｕａｌｄｒｉｖｅｒｅａｃｔｏｒｗａｓｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｇａｓｌｉｑｕｉｄｍａｓｓ
ｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎＨ２Ｏ ＣＯ２ｓｙｓｔｅｍａｎｄｔｈｅｍａｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｉｎｇ：ｗｈｅｎｔｈｅｇａｓｐｈａｓｅ
ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｒｅａｃｈｅｄａｂｏｖｅ１４０ｒ／ｍｉｎ，ｔｈｅｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｇａｓｆｉｌｍｃａｎｂｅｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ；
ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ
ｔｈｅｓｐｅｅｄｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓｔｉｒｒｉｎｇｐａｄｄｌｅｗａｓｖｅｒｉｆｉｅｄａｎｄｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｂｙ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅｗａｓ１１３１２％，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗａｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｏｂｅ
ｒｏｂｕｓｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｇａｓ；ｈｏｔｐｏｔａｓｓｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ；ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ；ｄｕａｌ

ｄｒｉｖｅｒｅａｃｔｏｒ



０　引言

沼气是有机物在厌氧条件下经微生物发酵产生

的一种可燃混合气体，主要成分为 ＣＨ４和 ＣＯ２，其中
ＣＯ２体积分数在 １５％ ～３５％范围内。现有沼气主
要用于民用炊事、生活照明、发电等，利用手段单一，

效率较低。利用提纯分离技术去除 ＣＯ２，可以提高
单位体积气体的能量值，还可提高沼气品质，生成高

热值的 ＣＨ４，可作为天然气的替代物，并入燃气管
网，或加压作为汽车燃料使用，现已成为国内外沼气

行业开发应用的新方向
［１－９］

。

沼气脱碳方法主要有变压吸附法、化学吸收法

和物理吸收法。因为吸收速率快、吸收容量高等优

点，化学吸收法是目前捕集 ＣＯ２的主要方法。其中
的热钾碱（碳酸钾）法一般用于高压或高 ＣＯ２分压
的分离过程，如尿素生产、天然气净化等高压分离领

域。该方法系统压力高，热钾碱吸收 ＣＯ２速率加
快，反应器体积减小；同时该吸收反应的产物是碳酸

氢钾，当系统闪蒸压力降低时，碳酸氢钾发生逆反

应，再生碳酸钾，并释放出 ＣＯ２，因此溶质的再生非
常容易，能耗较低。伴随着工程实践的深入以及技

术的进步，尤其是其工艺流程中采用喷射器闪蒸或

双塔变压再生节能技术，可以节能 ２５％ ～４０％，从
而极大地降低了系统能耗和操作成本

［１０－１２］
。

当前，对热钾碱吸收 ＣＯ２过程的热力学研究主
要集中在以下几方面：一是基于基团贡献法优选吸

收剂。如石会龙等
［１３］
基于 ＵＮＩＦＡＣ（基团贡献法），

对用于脱除天然气中 ＣＯ２的复合溶剂进行组成设
计，由于文中采取符号表示活化剂，因此无法了解其

分子结构以及分子中各基团对 ＣＯ２吸收的贡献。
二是 对 ＣＯ２ 吸 收 过 程 吸 收 热 的 测 定。如 文
献［１４－１５］采用真实热流法测量高浓度碳酸钾溶
液对 ＣＯ２的吸收热，分析反应温度、溶液浓度、ＣＯ２
负载和结晶效应等对吸收热的影响，为稠浆型工艺

的设计和模拟提供了必要的热力学基础数据。三是

对整个 ＣＯ２吸收工艺进行热力学模拟。如 ＣＬＡＲＥ

等
［１６］
通过模拟手段研究了稠浆型碳酸钾 ＣＯ２捕集

工艺，从热力学角度对整个工艺能耗进行了模拟计

算，认为其再生能耗可达 ２０～２５ＧＪ／ｔ，传统 ＭＥＡ
（乙醇胺法）吸收法的再生能耗为４０ＧＪ／ｔ。

针对吸收过程反应机制，ＤＡＮＣＫＷＥＲＴＳ［１７］于
１９７０年提出 ３独立反应机理，后来学者［１８－２２］

都普

遍接受了这一观点，并在此基础上进行了反应动力

学研究，获得相应的动力学方程。但对 ３独立反应
机制的合理性尚未见文献报道。本文基于对整个吸

收过程所进行的化学计量学研究，　提出 ４独立反应

机制理论，并对各独立反应进行化学平衡计算，同时

对双驱动反应器中的气液传质过程进行测定，并获

得相应的传质系数关联方程。

１　实验方法

实验测定动力学工艺流程如图１所示。

图 １　二氧化碳气体吸收测定工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｇａｓ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
１．气体钢瓶　２．减压阀　３．调节阀　４．过滤器　５．质量流量计

６．止逆阀　７．压力变送器　８．玻璃增湿器　９．双驱动搅拌吸收

器　１０．恒温水浴箱　１１．吸收剂瓶　１２．截止阀　１３．皂膜流量

计　１４．吸收液取样阀　１５．交流电动机
　
气体（ＣＯ２）由气体钢瓶通过减压阀输出，经过

滤器过滤除去其中的水分，通过质量流量计控制气

体流量，在质量流量计出口处安装一压力变送器检

测管路气体压力，然后气体进入玻璃增湿器，玻璃增

湿器安放在恒温水浴箱中维持一定的温度，经增湿

后的气体进入吸收剂瓶（即双驱动反应器），吸收剂

瓶中存放一定浓度的热钾碱溶液，在一定的温度和

一定的搅拌速率下，气液两相接触，吸收过程发生，

到达规定的反应时间后，吸收液经吸收液取样阀取

出，并准确量取体积，吸收后的气体经皂膜流量计

放空。

双驱动搅拌吸收器是一个气液接触界面已知的

设备，材质由玻璃制成，内管直径为 ７０ｍｍ，外套管
直径为 ９０ｍｍ，高 ２００ｍｍ，内外套管之间通过恒温
水保温，以保持反应器内反应温度一定，气相搅拌

桨、液相搅拌桨的转速分别通过数显调速器调节。

吸收器中液面的位置应控制在液相搅拌桨上桨的下

缘１ｍｍ左右，以保证桨叶转动时恰好刮在液面上，
达到更新表面的目的。吸收液从吸收剂瓶一次准确

加入。

２　结果与讨论

２１　吸收液体系的热力学探讨
对于沼气中 ＣＯ２吸收，吸收反应主要发生在液

相中，在水溶液中一些组分发生电离，以离子形式存

在，对于热钾碱吸收 ＣＯ２反应，溶液中存在的组分
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２－
３ （Ａ３）、ＨＣＯ

－
３（Ａ４）、

Ｈ２ＣＯ３（Ａ５）、ＯＨ
－
（Ａ６）、Ｈ

＋
（Ａ７），Ｋ

＋
由于不参与反

应，故可略去，在水溶液中，这 ７个组分可能发生的
反应为

ＣＯ２＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２ＣＯ３ （１）

ＣＯ２＋ＯＨ →－ ＨＣＯ－３ （２）

Ｈ２ＣＯ →３ Ｈ＋ ＋ＨＣＯ－３ （３）

Ｈ＋ ＋ＣＯ２－ →３ ＨＣＯ－３ （４）

Ｈ２ＣＯ３＋ＯＨ →－ ＨＣＯ－３ （５）

Ｈ＋ ＋ＯＨ →－ Ｈ２Ｏ （６）
这些反应不全是独立的，一些反应可由另外一

些反应经过加减运算而获得，现应用矩阵判别法求

独立反应数，系数矩阵为

　　　 Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ａ５ Ａ６　 Ａ７
－１ －１ ０ ０ １ ０ ０
－１ ０ ０ １ ０ －１ ０
０ ０ ０ １ －１ ０ １
０ ０ －１ １ ０ ０ －１
０ １ ０ １ －１ －１ ０



















０ １ ０ ０ ０ －１ －１

→

１ １ ０ ０ －１ ０ ０
０ １ ０ １ －１ －１ ０
０ ０ －１ １ ０ ０ －１
０ ０ ０ １ －１ ０ １
０ １ ０ １ －１ －１ ０



















０ １ ０ ０ ０ －１ －１

最后得

１ １ ０ ０ －１ ０ ０
０ １ ０ １ ０ －１ ０
０ ０ １ －１ ０ ０ １
０ ０ ０ １ －１ ０ １
０ ０ ０ ０ ０ ０ ０



















０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

由此可知，独立反应数为 ４，取反应式（１）～
（４）为独立反应。

为计算以上各独立反应的平衡常数 Ｋ，现列出
各组分生成热及生成自由焓如表１所示［２３］

。

反应热及反应自由焓计算式为

ΔＨθ＝∑
Ｎ１

ｉ＝１
αｉ（ΔＨ

θ
ｉ）ｆ－∑

Ｎ２

ｊ＝１
βｊ（ΔＨ

θ
ｊ）ｆ （７）

ΔＧθ＝∑
Ｎ１

ｉ＝１
αｉ（ΔＧ

θ
ｉ）ｆ－∑

Ｎ２

ｊ＝１
βｊ（ΔＧ

θ
ｊ）ｆ （８）

式中　αｉ———生成物中 ｉ组分的物质的量
βｊ———反应物中 ｊ组分的物质的量

（ΔＨθｉ）ｆ、（ΔＧ
θ
ｉ）ｆ———ｉ组分在温度 Ｔ时的标

准生成热和标准生成自

由焓

（ΔＨθｊ）ｆ、（ΔＧ
θ
ｊ）ｆ———ｊ组分在温度 Ｔ时的标

准生成热和标准生成自

由焓

２９８１５Ｋ时平衡常数 Ｋ计算公式为

－ＲＴｌｎＫ＝ΔＧθ （９）
现取反应温度为６０℃，计算该温度下的反应平

衡常数，根据 ＶａｎｔＨｏｆｆ等压方程

ｄｌｎＫ
ｄＴ
＝ΔＨ

θ

ＲＴ２
（１０）

取 ΔＨθ不随温度变化，则式（１０）积分得

ｌｎ Ｋ
Ｋ２９８
＝－ΔＨ

θ

(Ｒ
１
Ｔ
－１
Ｔ )
１

（１１）

式中 Ｔ１＝２９８１５Ｋ。各独立反应热力学数据如表 ２
所示，表中 Ｋ２９８、Ｋ３３３分别表示温度为 ２９８、３３３Ｋ时
的反应平衡常数。

根据 Ｋ值可以对各独立反应的化学平衡性质
进行分析，对于 ＣＯ２吸收反应而言，反应（３）由于其
平衡常数 Ｋ３很小，意味着 Ｈ２ＣＯ３分子的平衡电离

度也很小，增大其值的方法是降低产物 Ｈ＋
离子的

表 １　各组分生成热与生成自由焓（１０１３２５ｋＰａ，２９８１５Ｋ）

Ｔａｂ．１　Ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ（１０１３２５ｋＰａ，２９８１５Ｋ） ｋＪ／ｍｏｌ

参数 ＣＯ２ Ｈ２Ｏ ＣＯ２－３ ＨＣＯ－３ Ｈ２ＣＯ３ ＯＨ－ Ｈ＋

生成热 ΔＨθｆ －３９３５ －２８５８ －６７７１ －６９２０ －６９９６ －２３００ ０

生成自由焓 ΔＧθｆ －３９４４ －２３７１ －５２７６ －５８６８ －６２３１ －１５７３ ０

表 ２　各独立反应热力学参数

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅａｃｈｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

参数 反应式（１） 反应式（２） 反应式（３） 反应式（４）

ΔＨθｉ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） －２０３ －６８５ ７６ －１２８

ΔＧθｉ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） －１６ －３５１ ３６３ －５９２

Ｋ２９８ １９０６９ １４１１２×１０６ ４３６６８×１０－７ ２３５４９×１０１０

Ｋ３３３ ０８０９３ ７８２６９×１０４ ６０１８９×１０－７ １３７１８×１０１０
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浓度，只有当 Ｈ＋
离子浓度足够低时，Ｈ２ＣＯ３分子才

能有较高的平衡电离度。

由于反应（４）的平衡常数 Ｋ４很大，同时对于吸

收反应 ＣＯ２－３ 离子浓度很高，故该反应实际上可认
为是不可逆反应，正是由于该反应，使得溶液中一旦

出现 Ｈ＋
，立即反应生成 ＨＣＯ－３，故溶液中 Ｈ

＋
离子

浓度很低，此时 ＯＨ－
离子浓度将会远高于 Ｈ＋

离子

浓度，以致可认为在 ＣＯ２吸收反应过程中 ＯＨ
－
离子

浓度几乎不变，保持定值；同时也正是由于 Ｈ＋
离子

浓度很低，使得反应（３）虽然其平衡常数 Ｋ３较小，
但 Ｈ２ＣＯ３分子的电离反应仍不可忽略。

另外，反应（１）的平衡常数 Ｋ１在 ６０℃时，其值
为０８０９３，与 １相近，说明 Ｈ２ＣＯ３在溶液中的浓度
能够保持较高的数值，由此可合理推论，反应（１）和
反应（２）将共同决定 ＣＯ２的吸收速率。

ＤＡＮＣＫＷＥＲＴＳ［１７］提出的 ３独立反应机理认
为，在热钾碱吸收 ＣＯ２的反应过程中，主要包括 ３
个独立反应，分别为反应（２）以及

ＣＯ２＋Ｈ２ →Ｏ ＨＣＯ－３ ＋Ｈ
＋

（１２）

ＨＣＯ－３ ＋ＯＨ →－ ＣＯ２－３ ＋Ｈ２Ｏ （１３）
在上述３个独立反应中，ＤＡＮＣＫＷＥＲＴＳ认为，

当 ｐＨ值大于 １０时，ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的反应速率很慢，

可以忽略，ＣＯ２和 ＯＨ
－
离子之间的反应是整个反应

体系的控制步骤，反应（１３）达到平衡，文献［１９－
２２］据此建立了 ＣＯ２吸收反应本征动力学模型。

显然３反应机理与本文上述的分析存在一些矛
盾，４反应理论保留了其中的 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ之间的反
应，因为实验数据说明，反应结束，吸收液 ｐＨ值大
多在９６～１０１之间，不能严格满足 ｐＨ值大于 １０
的条件，所以保留 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ之间的反应是必须
的。４独立反应理论，既符合热力学独立反应原理，
也符合实验结果。

２２　ＣＯ２吸收反应机理及过程分析

由上述吸收反应体系的热力学分析，为更好地

表达反应机理，将上述独立反应改写为

ＣＯ２
＋Ｈ２Ｏ

Ｋ１

Ｋ′
幑幐帯帯

１
Ｈ２ＣＯ３

Ｋ３

Ｋ′
幑幐帯帯

３
Ｈ
＋
＋ ＋ＨＣＯ－３

＋ＯＨ－
Ｋ２

Ｋ′
幑幐帯帯

２
ＨＣＯ－３ ＣＯ２－３

Ｋ
→
４
ＨＣＯ－３

可见 ＣＯ２在整个吸收反应体系中进行的是平

行反应，一条反应路线是与 ＯＨ－
离子直接反应生成

ＨＣＯ－３，另一条反应路线则是与 Ｈ２Ｏ结合先生成

Ｈ２ＣＯ３，Ｈ２ＣＯ３再发生离解生成 Ｈ
＋
和 ＨＣＯ－３，该反

应路线实质上属于串联反应。而在３独立反应理论
中，第 ２条路线被认 为是 ＣＯ２ 吸 收的 唯一路
线

［１９－２２］
，３反应机理不易清晰地解释 ＣＯ２－３ 离子在

吸收过程中的作用。４反应机理中可更清晰地看出
ＣＯ２－３ 离子的关键作用，如果没有该离子的存在，则
Ｈ２ＣＯ３的电离反应将很快达到平衡，并进而使 ＣＯ２
与 Ｈ２Ｏ之间的反应也达到平衡；同时由于溶液中

Ｈ＋
离子浓度较高，ＯＨ－

离子较低，ＣＯ２与 ＯＨ
－
之间

的反应也将很快达到平衡，整个净吸收反应速率将

很快为零。

当 ＣＯ２－３ 离子大量存在时，由于它与 Ｈ
＋
之间的

反应具有很大的平衡常数，从而使溶液中 Ｈ＋
离子浓

度很低，进而促使了 Ｈ２ＣＯ３分子的进一步电离，使得

ＣＯ２吸收反应不断地进行下去，这是 ＣＯ
２－
３ 离子直接

参与吸收过程；另一方面，ＣＯ２－３ 离子与 Ｈ
＋
离子之间

的反应，也使得溶液中 ＯＨ－
离子浓度升高，从而间接

地加快了 ＣＯ２与 ＯＨ
－
离子之间的反应速率。

２３　双驱动反应器中 ＣＯ２吸收传递性能
根据双膜理论，在气液相界面两侧，存在气膜和

液膜，两层滞流膜中集中了复杂相际传质过程的全

部阻力，为获得宏观动力学方程，首先必须要研究膜

内基本传质特征，包括膜传质系数、膜厚参数等。

２３１　吸收速率与气相搅拌转速之间关系
应用 ＣＯ２ Ｈ２Ｏ体系在 ２０℃时，保持一定的液

相搅拌转速，改变气相搅拌转速 ｎＧ进行实验，当
ＣＯ２被 Ｈ２Ｏ吸收一定体积时记录时间，实验原始数
据如表３所示。其他操作条件为：气相流量设定值
８０ｍＬ／ｍｉｎ；液相搅拌转速１２０ｒ／ｍｉｎ。

吸收速率 ＮＣＯ２的计算公式为

ＮＣＯ２＝
ｎＣＯ２
ｔＳ

（１４）

其中 ｎＣＯ２＝
ｐＣＯ２
ＲＴ
Ｖ＝
ｐ－ｐｗ
ＲＴ
Ｖ

式中　ｐｗ———水蒸气在２０℃时分压，Ｐａ

表 ３　不同气相搅拌转速下的吸收时间与吸收体积

Ｔａｂ．３　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｖｏｌｕｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

参数
气相搅拌转速 ｎＧ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

吸收时间 ｔ／ｓ ８４８２ ８３７３ ７８５２ ７３３４ ６９４３ ６８３２ ６９２１ ６８４５ ６８４３

吸收体积 Ｖ／ｍＬ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５
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　　　ｐ———大气压，Ｐａ
Ｖ———ＣＯ２吸收体积，ｍ

３

Ｓ———反应器截面积，ｍ２

ｐＣＯ２———ＣＯ２分压，Ｐａ
ｎＣＯ２———ＣＯ２物质的量

由吸收速率计算数据可知，在４０～１２０ｒ／ｍｉｎ之
间吸收速率变化较快，大于 １２０ｒ／ｍｉｎ之后，吸收速
率变化趋向稳定，表明气膜传质阻力完全消除，整个

吸收过程阻力主要集中于液膜。由此可得，为消除

气膜阻力，气相转速应大于临界值 １２０ｒ／ｍｉｎ，为安
全考虑，后续实验中实际气相转速取１４０ｒ／ｍｉｎ。
２３２　吸收速率与液相搅拌速度之间关系

应用ＣＯ２ Ｈ２Ｏ体系，温度保持在２０℃，气相转
速一定，改变液相转速进行实验，吸收一定体积 ＣＯ２
时记录吸收时间，实验数据如表４所示。

其他操作参数：气相流量８０ｍＬ／ｍｉｎ；气相搅拌

表 ４　一定吸收体积时液相搅拌转速 ｎＬ与吸收时间 ｔ之间的关系

Ｔａｂ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｎＬａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｔａｔａｃｅｒｔａｉｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ

参数
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

吸收体积 Ｖ／ｍＬ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５

吸收时间 ｔ／ｓ １７２９ １３３０４ １０３７ ８６１６ ７４５９ ６６８１ ５４０７ ５０２９ ４５４９ ４０８２

转速１４０ｒ／ｍｉｎ。
由吸收速率 ＮＣＯ２与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关

系可知，随液相搅拌转速 ｎＬ的增大，吸收速率 ＮＣＯ２
也随之增大，甚至在转速为 １２０ｒ／ｍｉｎ后，ＮＣＯ２有较
快上升趋势，其原因是随着搅拌转速的增大，液相湍

流程度增大，液膜变薄，传质阻力减小，所以吸收速

率增加。

为获得液相传质系数 ｋＬ的关联式，关键是要求
出 ｋＬ与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关系，根据

ｋＬ＝
ＲＴＮＣＯ２
ｐＣＯ２－ｐ


ＣＯ２

＝
ＲＴＮＣＯ２

ｐ－ｐｗ－ｐ

ＣＯ２

其中 ｐＣＯ２＝ＥｘＣＯ２

ｘＣＯ２＝
ｎＣＯ２

ｎＣＯ２＋ｎｗ
≈
ｎＣＯ２
ｎｗ
＝
ｎＣＯ２Ｍｗ
ρｗＶＬ

得 ｐＣＯ２＝Ｅ
ｐＣＯ２Ｖ
ＲＴ

Ｍｗ
ρｗＶＬ

（１５）

式中　ｐＣＯ２———ＣＯ２的平衡分压
Ｅ———亨利系数
ｘＣＯ２———ＣＯ２在水的摩尔分率
ｎｗ———吸收液中水的物质的量
Ｍｗ———水的摩尔质量　　ρｗ———水的密度
ＶＬ———双驱动反应器中吸收 ＣＯ２水的体积

液相传质系数 ｋＬ与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关
系见表５。

表 ５　液相传质系数 ｋＬ与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关系

Ｔａｂ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｉｑｕｉｄｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｋＬａｎｄｌｉｑｕｉｄｓｐｅｅｄｎＬ
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１） ２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

传质系数 ｋＬ／（μｍ·ｓ
－１） ７５６ ９９５ １２７６ １５３５ １７７３ １９８０ ２４５４ ２６３１ ２９０８ ３２４２

２３３　液相传质系数的回归
由因次分析法可得液相传质系数 ｋＬ与搅拌转

速 ｎＬ之间的关系

ｋＬＬ
ＤＬ
＝ (Ａ μＬ

ρＬＤ )
Ｌ

(
０５ Ｌ２ｎＬρＬ

μ )
Ｌ

ｍ

（１６）

式中　Ｌ———搅拌桨叶的长度
ＤＬ———ＣＯ２分子在水中扩散系数

μＬ———液体溶剂黏度

ρＬ———液体溶剂密度
Ａ、ｍ———待求的常数

在实验获得不同 ｎＬ时的 ｋＬ值后，为求解 Ａ、ｍ，
将式（１６）进行线性化处理，即

ｌｎ
ｋＬＬ
ＤＬ
＝ｌｎＡ＋０５ｌｎ

μＬ
ρＬＤＬ

＋ｍｌｎ
Ｌ２ｎＬρＬ
μＬ

设：ｙ＝ｌｎ
ｋＬＬ
ＤＬ
，ａ (＝ｌｎ (Ａ

μＬ
ρＬＤ )

Ｌ
)

０５

，ｘ＝

ｌｎ
Ｌ２ｎＬρＬ
μＬ

，则上式为：ｙ＝ａ＋ｍｘ，构造残差函数：

ｆ（ａ，ｍ）＝∑ （ｙｉ－ａ－ｍｘｉ）
２
，根据

ｆ
ａ
＝ｆ
ｍ
＝０，可

推导出方程组

Ｎａ＋ｍ∑ｘｉ＝∑ｙｉ

ａ∑ｘｉ＋ｍ∑ｘ２ｉ ＝∑ｘｉｙ
{

ｉ

（１７）

式中　Ｎ———实验次数
求解方程组（１７），即可解得参数 Ａ、ｍ。

在计算 ｋＬ时，涉及到 ＣＯ２在水中的扩散系数
ＤＬ，其值计算有多种方法，本文采取 Ｗｉｌｋｅ Ｃｈａｎｇ
公式进行估算，即
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ＤＬ＝７４×１０
－１５（φＭＢ）

１／２Ｔ
μＬＶ

０６
Ａ

（１８）

其中 ＶＡ＝０２８５Ｖ
１０４８
Ｃ （１９）

式中　ＭＢ———溶剂的摩尔质量，ｋｇ／ｋｍｏｌ
φ———溶剂的缔合参数，取２６

ＶＡ———溶质在正常沸点下摩尔体积，ｃｍ
３／ｍｏｌ

ＶＣ———气体的临界摩尔体积，取９３９ｃｍ
３／ｍｏｌ

根据 ｋＬ与 ｎＬ之间关系，结合方程组（１７），实验
次数 Ｎ＝１０，计算结果如表６所示。

表 ６　不同液相搅拌转速 ｎＬ下 ｋＬ回归计算数据

Ｔａｂ．６　ＤａｔａｏｆｋＬｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓｎＬ

中间参数
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

ｘｉ ７２１４０ ７９０７０ ８３１３０ ８６００１ ８８２４０ ９００６０ ９１６０１ ９２９４０ ９４１１０ ９５１７１

ｙｉ ５６２３０ ５８８５１ ６１３４３ ６３１９５ ６４６３６ ６５７３８ ６７８５４ ６８５８０ ６９５８３ ７０６６６

ｘｉｙｉ ４０５６５０ ４６５３６０ ５０９９３０ ５４３５１０ ５７０３２０ ５９２０３０ ６２１５５０ ６３７３６０ ６５４８７０ ６７２５１１

ｘ２ｉ ５２０４１８ ６２５２０６ ６９１０６０ ７３９６８６ ７７８５５９ ８１１０８０ ８３９０７４ ８６３７８４ ８８５６６９ ９０５７５２

　　表 ６中，∑ ｘｉ＝８７２４６３，∑ ｙｉ＝６４６６７５，

∑ｘ２ｉ ＝７６６０２５８，∑ ｘｉｙｉ＝５６７３０９１。

将数据代入式（１７），得

１０ａ＋８７２４６３ｍ＝６４６６７５
８７２４６３ａ＋７６６０２５８ｍ{ ＝５６７３０９１

（２０）

解得：ａ＝０９９３２，ｍ＝０６３１１。
计算结果：ｍ＝０６３１１，Ａ＝０１１３３，最后 ｋＬ的

回归方程为

ｋＬＬ
ＤＬ (＝０１１３３

μＬ
ρＬＤ )

Ｌ
(

０５ Ｌ２ｎＬρＬ
μ )
Ｌ

０６３１１

（２１）

定义误差

Ｅｒ＝
ｋＬ，ｃａｌ－ｋＬ
ｋＬ，ｃａｌ

×１００％

液膜厚度

δＬ＝
ＤＬ
ｋＬ，ｃａｌ

式中　ｋＬ，ｃａｌ———液相传质系数的模型计算值
计算结果如表 ７所示。由表中数据可知，在液

相搅拌转速 ｎＬ为１４０ｒ／ｍｉｎ时，出现了最大误差，其
值为１１３１２％，其余转速时，误差都小于 １０％，因此
实验数据可靠可信。

表 ７　不同液相搅拌转速下的传质系数、误差及液膜厚度

Ｔａｂ．７　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｋＬ，ｃａｌ，ｅｒｒｏｒＥｒａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｌｉｑｕｉｄｆｉｌｍδＬ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓｎＬ

参数
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

ｋＬ，ｃａｌ／（ｍ·ｓ
－１）

７０８６０×

１０－６
１０９７５×

１０－５
１４１７５×

１０－５
１６９９７×

１０－５
１９５６７×

１０－５
２１９５３×

１０－５
２４１９７×

１０－５
２６３２４×

１０－５
２８３５５×

１０－５
３０３０５×

１０－５

δＬ／ｍ
２４９８×

１０－４
１６１３×

１０－４
１２４９×

１０－４
１０４１×

１０－４
９０５０×

１０－５
８０６０×

１０－５
７３２０×

１０－５
６７３０×

１０－５
６２４０×

１０－５
５８４０×

１０－５

误差／％ ７９９８ －９３６６ －９９７８ －９６４７ －９３５２ －９７８８ １１３１２ －３６３５ ２５８８ ６９６７

３　结论

（１）对碳酸钾吸收 ＣＯ２反应的热力学性质进行

了研究，进行了独立反应数的计算，提出了４独立反
应理论。

（２）根据热力学计算结果，提出了 ＣＯ２吸收反
应机理。热钾碱吸收 ＣＯ２反应为复杂的串并联过

程，该反应机理可以清晰地解释 ＣＯ２吸收过程，以

及 ＣＯ２－３ 离子的作用。
（３）基于双膜理论，在双驱动反应器中对吸收

传质过程进行了研究，当气相转速达到１４０ｒ／ｍｉｎ以
上时，气膜扩散阻力可忽略不计；同时研究了液相传

质系数与搅拌转速之间的关系，回归获得了相应的

方程，通过计算误差，认为该方程真实可靠。
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